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© Elektrochemischer Gassensor 

© Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Gassen- 
sor, der ein Elektrodensystem zur Messung aufweist und 
uber einen Gaseinlaft direkt an die Umgebung angekop- 
pelt ist. Um die Storanfalligkeit und fehlerhafte Messun- 
gen bei schnellen Veranderungen der Luftfeuchtigkeit zu 
vermindern, ist erfindungsgemafS ein Feuchtereservoir 
an dem Gaseinlaft vorgesehen, das dazu ausgetegt ist, 
der relativen Feuchtigkeit seiner umgebenden Gasatmo- 
sphare folgend reversibel Feuchtigkeit mit dieser auszu- 
tauschen, um Schwankungen der relativen Feuchtigkeit 
der auf das Elektrodensystem einwirkenden Gasatmo- 
sphare zu puffern oder zu dampfen. Das Feuchtereservoir 
kann z. B. einen Behalterkorper (1, 3) umfassen, dessen 
Wande feuchtigkeitsdurchlassige Bereiche (3) haben, die 
der Gasatmosphare im Gasprobenvolumen oder den da- 
hin diffundierenden Gasen zugewandt sind, und in dem 
hygroskopische Substanzen enthalten sind. In dem Be- 
halterkorper konnen z. B. Salzlosungen, hochkonzentrier- 
• te Sauren oder SMicagel enthalten sein, die Feuchtigkeit 
, aus der Umgebung abziehen, wenn die Umgebungsluft- 
feuchtigkeit ansteigt, und die Feuchtigkeit abgeben, wenn 
die Umgebungsluftfeuchtigkeit abfallt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft allgemein elektrochemische Gas- 
sensoren, die direkt iiber einen GaseinlaB an die Umge- 
bungsatmosphare angekoppelt sind. Die eintretenden Gase 
konnen mit einem Elektrodensystem in einem ELektrolyten 
in Wechselwirkung treten, das typischerweise durch eine 
Membran von der Gasphase abgetrennt ist, urn eine elektro- 
chemische Messung der Konzentration eines bestimmten 
Gases zu erhalten. 

Gassensoren der genannten Art sind in einer Vielzahl von 
Formen bekannt und werden in verschiedenen Einsatzgebie- 
ten, in chemischen Produktionsanlagen, in Labors und Anla- 
gen, in denen Gase als Betriebsmittel verwendet werden, zur 
Uberwachung, Regelung oder als Alarmgeber eingesetzt 
(DE39 41 554 Al). 

Ein Problem, das im Zusammenhang mit solchen elektro- 
chemischen Gassensoren auftritt, liegt darin, daB es bei Ver- 
anderungen der Feuchte der Umgebungsatmosphare zu Ver- 
anderungen der MeBsignalgroBe kommen kann, insbeson- 
dere zu einer Variation des Nullsignals des Gassensors, d. h. 
derjenigen SignalgroBe, die der Gassensor ausgibt, wenn die 
Konzentration des zu messenden Gases in der Umgebungs- 
atmosphare null ist. Wenn es bei Veranderungen der Umge- 
bungsluftfeuchtigkeit zu Schwankungen des Nullsignals 
kommt, kann dadurch fehlerhaft eine zu hohe oder eine zu 
niedrige gemessene Gas konzentration vorgetauscht werden, 
was zur Ausldsung von Fehlalarmen oder zur Unterdriik- 
kung von Alarmzustanden, wenn tatsachlich Alarm hatte 
ausgelost werden solien, fuhren kann. Die beschriebenen 
Probleme durch MeBsignalbeeinflussungen bei Veranderun- 
gen der Umgebungsluftfeuchtigkeit sind besonders ausge- 
pragt bei schnellen Feuchtigkeitsveranderungen und klingen 
danach im Laufe der Zeit wieder ab. 

Herkommliche Filter sind zur Handhabung der genannten 
Probleme nicht gut geeignet, da sie auf Grund von jahres- 
zeitlich und witterungsbedingten Feuchtigkeitsschwankun- 
gen einem groBen Verbrauch unterliegen und daher haufig 
ausgewechselt werden miifiten. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen elektro- 
chemischen Gassensor zu schaffen, der weniger empfindlich 
auf schnelle Feuchte veranderungen in der Umgebungsatmo- 
sphare reagiert. 

Zur Losung dieser Aufgabe dienen die kennzeichnenden 
Merkmale des Patentanspruchs 1 in Verbindung mit dessen 
Oberbegriff. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
sind in den Unteranspriichen aufgefuhrt. 

ErfindungsgemaB ist der Gassensor mit einem Feuchtere- 
servoir versehen, das am GaseinlaB des Gassensors angeord- 
net ist. Das Feuchtereservoir ist so ausgelegt, daB es der re- 
lativen Feuchtigkeit seiner umgebenden Gasatmosphare fol- 
gend reversibel Feuchtigkeit mit dieser austauschen kann, 
um so Schwankungen der relativen Feuchtigkeit der auf das 
Elektrodensystem einwirkenden Gasatmosphare zu puffern 
oder zu dampfen. Das Feuchtereservoir ist dazu ausgelegt, 
sich beziiglich der Feuchtigkeit in einen Gleichgewichtszu- 
stand mit der umgebenden Gasatmosphare zu bewegen. Da- 
bei wird, wenn sich die Feuchtigkeit der Gasatmosphare er- 
hoht, der umgebenden Gasatmosphare zunachst Feuchtig- 
keit entzogen, damit sich das Feuchtereservoir durch Feuch- 
tigkeitsaufnahme auf den Gleichgewichtszustand mit erhoh- 
ter Feuchtigkeit einstellen kann, wahrend umgekehrt, wenn 
sich die Feuchtigkeit der Gasatmosphare emiedrigt, das 
Feuchtereservoir Feuchtigkeit abgibt, um sich auf einen 
Gleichgewichtszustand mit niedrigerer Feuchtigkeit einzu- 
stellen. Lokal versucht das Feuchtereservoir daher Feuchtig- 
keitsanderungen entgegenzuwirken und erhoht sozusagen 
die Tragheit der Gasatmosphare um das Elektrodensystem 
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beziiglich Feuchtigkeitsanderungen. Dadurch dampft das 
Feuchtereservoir die Feuchtigkeitsschwankungen der auf 
das Elektrodensystem einwirkenden Gasatmosphare zeit- 
lich, d. h. es wird eine zeitlich verzogerte, langsame Einstel- 
lung auf einen neuen Feuchtigkeitswert erreicht. Dadurch 
werden Storungen und Beeinflussungen der MeBsignal- 
groBe des elektrochemischen Gassensors minimiert, da sol- 
che Beeinflussungen vornehmlich bei schnellen Feuchtig- 
keitsanderungen auftreten und zeitlich wieder abklingen. 

ErfindungsgemaB ist das Feuchtereservoir als ein Behal- 
terkorper ausgefiihrt, der feuchtigkeitsdurchlassige Wand- 
bereiche hat und in dem hygroskopische Substanzen enthal- 
ten sind. Die hygroskopischen Substanzen Ziehen Feuchtig- 
keit aus der Umgebung an, bis geniigend Feuchtigkeit ge- 
speichert und ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Sinkt 
die Feuchtigkeit in der Umgebungsatmosphare wieder, wird 
ein Teil der gespeicherten Feuchtigkeit wieder abgegeben. 
Als hygroskopische Substanzen in diesem Sinne konnen 
zum Bei spiel Salzlosungen, z. B. Losungen der Salze LiCl, 
LiBr etc., hochkonzentrierte Sauren (H 2 S0 4 , H3PO4) ange- 
sehen werden. Die Salzlosungen sollten nicht vollstandig 
gesattigt sein, sondern vorzugsweise eine Konzentration ha- 
ben, so daB sich die Losung in dem praktisch relevanten 
Luftfeuchtigkeitsbereich, z. B. von 5 bis 95%, ins Gleichge- 
wicht mit der Luftfeuchtigkeit einstellen kann. Ein Beispiel 
fur eine praktisch mit der vorliegenden Erfindung verwend- 
baren Salzlosung ist eine 6 molare LiCl-Losung. Alternativ 
zu einem Behaiterkorper, in dem hygroskopische Substan- 
zen als Russigkeit enthalten sind, kann als Feuchtereservoir 
auch ein Festkorper verwendet werden, beispielsweise aus 
Silicagel oder porosem Kunststoff, die Feuchtigkeit aufneh- 
men und speichem konnen. ' 

Das Feuchtereservoir des Behalterkorpers ist so auszule- 
gen, daB es geniigend Aufnahmefahigkeit hat, um in einem 
fur den Einsatz gewiinschten Feuchtebereich, z. B. zwischen 
5 und 95% relative Luftfeuchtigkeit, die fur die Erreichung 
des Gleichgewichtszustands notwendige Feuchtigkeit auf- 
nehmen zu konnen. Wenn mit einer Salzlosung in dem Be- 
haiterkorper gearbeitet wird, bedeutet dies praktisch, daB bei 
einer mittleren Luftfeuchtigkeit die Salzlosung den Behai- 
terkorper nur teilweise ausfiillt, so daB geniigend Aufnah- 
mevolumen freibleibt, um bei hoher Luftfeuchtigkeit genii- 
gend Feuchtigkeit in Losung aufnehmen zu konnen, die zur 
Erreichung des Gleichgewichtszustands erforderlich ist. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen in den Zeichnungen beschrieben, in denen: 
Fig. 1 eine erste Ausfiihrungsform des Gassensors mit 
Feuchtereservoir im seitlichen Schnitt zeigt; 

Fig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform des Gassensors mit 
Feuchtereservoir mit seitlichem Schnitt zeigt; und 

Fig. 3 eine dritte Ausfiihrungsform des Gassensors mit 
Feuchtereservoir mit seitlichem Schnitt zeigt. 

In Fig. 1 ist der Gassensor 4 iediglich schematisch darge- 
stellt. Das Gehause des Gassensors 4 weist, in der Darstel- 
lung der Figuren, unten einen GaseinlaB auf, durch den Gas 
aus der Umgebungsatmosphare in den Gassensor 4 eintreten 
und auf das Elektrodensystem einwirken kann. An dem Ge- 
hause des Gassensors 4 ist ein Feuchtereservoir angebracht, 
das in dieser Ausfiihrungsform eine Rohre 3 aus wasserun- 
durchlassigern Material und einen Schlauch 2 aus porosem 
feuchtigkeitsdurchlassigen Material aufweist, der im Inne- 
ren der Rohre 3 schraubenformig verlegt und befestigt ist. 
Die Rohre 3 definiert eine GasdifTusionsstrecke 6, die das 
Gas aus der Umgebungsatmosphare durchlaufen muB, um 
durch den GaseinlaB in das Gasprobenvolumen des Gassen- 
sors 4 zu gelangen. Der Schlauch 2 an der Innenwand der 
Rohre 3 ist mit hygroskopischer Substanz so befullt, daB der 
Schlauch iiber einen gewiinschten relativen Luftfeuchtig- 
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keitsbereich, z. B. von 5 bis 95%, Feuchtigkeit aus der Gas- 
atmosphare aufnehmen kann, um den Gleichgewichtszu- 
stand zu erreichen. 

Das Feuchtereservoir ist dabei so zu dimensionieren, ins- 
besondere die Lange der Rohre 3 und des Schlauchs 2 des 5 
Behalterkorpers, daB seine Speicherkapazitat ausreicht, um 
die gewiinschte Tragheit zu erzielen, mit der sich die relative 
Feuchtigkeit im Gasprobenvolumen auf einen neuen Umge- 
bungswert einstellt. In typischen A nwendungs fallen kann 
der Innendurchmesser der Rohre 3 z. B. 20 mm betragen. to 
Der Schlauch 2 kann z. B. ein Schlauch aus porosem PTFE- 
Material beispielsweise mit einem Durchmesser von 5 mm 
sein. Die Lange der Rohre 2 und des Schlauchs 3 bestim- 
men, zusammen mit der Menge und Wirksamkeit der hygro- 
skopischen Substanz im Schlauch, die Wirksamkeit des 15 
Feuchtereservoirs. Je langer die Rohre und der Schlauch 
sind und je mehr hygroskopische Substanz damit insgesamt 
vorhanden ist, desto effektiver kann eine Anderung der Um- 
gebungsfeuchtigkeit abgepuffert werden, d. h. desto trager 
folgt die Feuchtigkeit im Gasprobenvolumen des Gassen- 20 
sors sich andemden Umgebungsluftfeuchtigkeitsbedingun- 
gen. 

In der Ausfuhrungsform von Fig. 2 ist das Feuchtereser- 
voir mit einem Behalterkorper dargestellt, der eine wasser- 
undurchlassige Rohre 3 mit Flanschen an ihren Enden sowie 25 
eine porose, feuchtigkeitsdurchlassige innere Rohre 1 hat, 
welche eine zentrale Gasdiffusionsstrecke 6 umgeben. In 
dem Zwischenraum zwischen den beiden Rohren 1 und 3 ist 
schraubenformig verlaufend wiederum ein Schlauch 2 aus 
porosem, feuchtigkeitsdurchlassigem Material angeordnet. 30 
Der Schlauch 2 enthalt wiederum wie im ersten Ausfuh- 
rungsbeispiel eine hygroskopische Substanz, z. B. eine der 
genannten Salziosungen. 

Die porose innere Rohre 1 kann z. B. durch ein poroses 
PTFE-Rohr mit einem Innendurchmesser von 28 mm, einer 35 
Wandstarke von 2 mm und einer Lange von 100 mm gebil- 
det werden. Um die porose innere Rohre 1 kann ein 
Schlauch wie oben beschrieben schraubenformig gewickelt 
sein. Als auBere wasserdichte Rohre 3 des Behalterkorpers 
konnen feste Kunststoffmaterialien verwendet werden, es 40 
konnen aber auch flexible Formen eingesetzt werden, z. B. 
ein Schrumpfschiauch, der den feuchtigkeitsdurchlassigen 
Schlauch 2 wasserdicht nach auBen abschlieBt, so daB 
Feuchtigkeit nur durch die porose innere Rohre 3 in die Gas- 
diffusionsstrecke 6 oder umgekehrt transportiert werden 45 
kann. 

Das in Fig. 3 dargestellte dritte Ausfuhrungsbeispiel un- 
terscheidet sich von dem in Fig. 2 dargestellten lediglich da- 
durch, daB auf den feuchtigkeitsdurchlassigen Schlauch ver- 
zichtet wurde. Statt dessen wird die hygroskopische Sub- 50 
stanz direkt in den Zwischenraum 5 zwischen der wasser- 
dichten Rohre 3 und der inneren, feuchtigkeitsdurchlassigen 
Rohre 1 untergebracht, wobei der Zwischenraum durch 
Endflansche an den gegeniiberliegenden Enden der wasser- 
undurchlassigen Rohre 3 abgeschlossen ist. 55 

In den dargestellten Ausfuhrungsformen ist die Gasdiffu- 
sionsstrecke 6 geradlinig auf den Gassensor 4 zu verlaufend 
ausgefuhrt. Grundsatzlich konnte die Gasdiffusionsstrecke 
auch so ausgefuhrt sein, daB der GaszufluB seitlich durch 
den AuBenbereich 3 des Behalterkorpers, das Innere des Be- 60 
halterkorpers und durch den Feuchtigkeitsdurchlassigen in- 
neren Wandbereich 1 zu der zentralen Gasdiffusionsstrecke 
erfolgt, wobei dann das auBere Ende der Gasdiffusions- 
strecke 6 geschlossen sein konnte. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform kann das Feuchte- 65 
reservoir den GaseinlaB iiberdeckend oder die Gasdiffusi- 
onsstrecke im Qucrschnitt ausfullend ausgebildet sein. In 
diescm Fall muB in den Gassensor eintretendes Gas durch 
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das Feuchtereservoir diffundieren, um zum Elektroden sy- 
stem zu gelangen. Eine soiche Ausbildung ist fur Gase zu 
bevorzugen, die nur eine geringe Neigung zur Adsorption an 
Festkorperflachen haben, wie z. B. Phosphin. 

Patentanspriiche 

1. Elektrochemischer Gassensor, der ein Elektroden- 
system und einen GaseinlaB aufweist, mit dem der Gas- 
sensor direkt an die Umgebung angekoppelt ist, da- 
durch gekennzeichnet, daB an dem GaseinlaB ein Be- 
halterkorper (2, 3; 1, 3) als Feuchtereservoir angeord- 
net ist, dessen Wande feuchtigkeitsdurchlassige Berei- 
che haben und in dem hygroskopische Substanzen ent- 
halten sind, wobei die hygroskopischen Substanzen, 
der den Behalterkorper (2, 3; 1, 3) umgebenden Gasat- 
mosphare folgend, reversibel Feuchtigkeit mit dieser 
austauschen, um Schwankungen in der relativen 
Feuchtigkeit der auf das Elektrodensystem einwirken- 
den Gasatmosphare zu puffern. 

2. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Behalterkorper (2, 3; 
11, 3) eine frei hindurchgehende Gasdiffusionsstrecke 
(6) hat und so an dem Gassensor anbringbar ist, daB die 
Gasdiffusionsstrecke mit dem GaseinlaB kommuni- 
ziert, wobei in den die Gasdiffusionsstrecke umgeben- 
den Wandbereichen die feuchtigkeitsdurchlassigen Be- 
reiche angeordnet sind. 

3. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Behalterkorper (2, 3) 
eine Rohre aus wasserdichtem Material und einen 
Schlauch aus feuchtigkeitsdurchlassigem Material um- 
faBt, der an der Innenwand der Rohre verlauft und die 
hygroskopischen Substanzen in waBriger Losung ent- 
halt. 

4. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Behalterkorper (1, 3) ei- 
nen Hohlkorper aus wasserdichtem Material aufweist, 
wobei die die DifTusionsstrecke umgebenden Wandbe- 
reiche feuchtigkeitsdurchlassige Bereiche urnfassen, 
und der Hohlkorper die hygroskopischen Substanzen 
enthalt. 

5. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Inneren des Hohlkorpers 
ein Schlauch (2) aus feuchtigkeitsdurchlassigem Mate- 
rial angeordnet ist, der die hygroskopischen Substan- 
zen in waBriger Losung enthalt. 

6. Elektrochemischer Gassensor nach einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
in dem Behalterkorper (2, 3; 1, 3) Silicagel enthalten 
ist. 

7. Elektrochemischer Gassensor nach einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
in dem Behalterkorper (2, 3; 1, 3) waBrige Salzlosun- 
gen enthalten sind. 

8. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Salze LiCl, LiBr, 
K 2 C0 3 , Ca(N0 3 ) 2 • 4 H 2 0, NH 4 N0 3 und/oder 
NaN0 2 enthalten. 

9. Elektrochemischer Gassensor nach einem der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in dem 
Behalterkorper (2, 3; 1, 3) hochkonzentrierte Sauren 
insbesondere H 2 S0 4 oder H 3 P0 4 , enthalten sind. 

10. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Behalterkorper (1, 2, 
3) durch einen poroscn Festkorper gebildet wird, der 
Feuchtigkeit aufnehmen und speichem kann. 

11. Elektrochemischer Gassensor nach Anspruch 1, 
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dadurch gekennzeichnet, daB der Behaiterkorper ein 
den GaseinlaB iiberdeckender Korper ist, weicher die 
hygroskopischen Substanzen enthalt und weicher gas- 
permeabel ausgebildet ist. 

5 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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